Legame covalente - Teoria degli orbitali molecolari

Costruzione di orbitali molecolari (OM)

Riempimento successivo degli OM

Orbitale molecolare = ¥ = \Y (mumeri quantici o, r, 6, ...)

= Policentrico (associato a TUTTI i nuclei)
2
= [|¥fav=1
V=0
Riempimento degli orbitali molecolari

Principio di esclusione di Pauli
Regola di Hund
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Teoria degli orbitali molecolari - Il metodo della combinazione
lineare degli orbitali atomici (LCAOQO)

orbitale molecolare (OM) orbitali atomici (OA)

AN S
\ B / Sommatoria estesa a tutti
T— Zc.l% oli orbitali atomici che si
l

combinano insieme

¢,= coefficienti costanti che determinano il
contributo dei singoli orbitali atomici
all’orbitale molecolare risultante

[ coefficienti ¢; vengono determinati J' ‘qjlz qVv =1
imponendo la condizione di normalizzazione
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Molecola biatomica A-B

BU_Z — ququ +C{BY/B

Orbitale molecolare di LEGAME

cyntirrn 1vi1s lhacon
Ivy IJI U uUass>v
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Orbitale molecolare di ANTILEGAME ‘

livello energetico piu alto

In generale: dalla combinazione di n OA derivano n OM, a cui I

corrispondono livelli di energia distinti
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Teoria degli orbitali molecolari - Il metodo della combinazione
lineare degli orbitali atomici (LCAQO)

Condizioni perché due OA possano combinarsi fra loro:

+ W, e W energeticamente vicini
+ Y, e ¥, sovrapponibili estesamente
+ OA con stessa simmetria rispetto all’asse molecolare A-B

12 condizione di compatibilita fra orbitali atomici:

¥, e ¥; energeticamente vicini

Se la differenza E,-E; € molto grande i livelli energetici degli OM risultanti
coincidono praticamente con quelli degli OA e non si formano OM di
legame. Gli OA non combinati costituiscono orbitali di non legame.

Alla formazione degli orbitali molecolari concorrono solo ¢li orbitali di

’ 2117
valenza 4



2% condizione di compatibilita fra orbitali atomici:
¥, e ¥} sovrapponibili estesamente

[ livelli energetici dei due OM risultano distinti da quelli propri degli
OA componenti solo se e diverso da zero 'integrale di
sovrapposizione:.

S= [V PpdV
V =c0

Criterio della massima sovrapposizione: i due OA devono
sovrapporsi il pit possibile per dare OM.

L integrale, pero, puo essere uguale a zero anche se 1 due OA si
sovrappongono: ¢i0 e dovuto a ragioni di simmetria (3* condizione di
compatibilita fra orbitali atomici).
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Integrale di sovrapposizione S=0 per 2s-2p, e 2s-2p,

Y P

S= | W¥gdV=0
V=0c0




Combinazione di orbitali
atomici permesse

Combinazione di orbitali
atomici proibite




Teoria degli orbitali molecolari - Molecola H,

e, e, \P/ = N A S ‘PB)
W, = A~ \PB)

Fith D /@
\‘ . Fattori di
normalizzazione

Condizione di normalizzazione
2
[ av =1
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Teoria degli orbitali molecolari - Molecola H,
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Teoria degli orbitali molecolari - Molecola H,
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Teoria degli orbitali molecolari - Molecola H,
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Simmetria cilindrica
Orbitali molecolari

di tipo ©




Teoria degli orbitali molecolari - Molecola H,

C %4
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diamagnetica
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ordinedi legame(H,) = - 1
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ordinedi legame = ——-2



Teoria degli orbitali molecolari - Molecola H,*

Y *13
E | )
\_/
L & | 4
;i /i Configurazione elettronica H,*
, T - | (018)1
~— \/ paramagnetica
(1)
A 4
9 : . —
I ordine di legame(H, )" = % =0,5
@1—€ .

ordine di legame =




Teoria degli orbitali molecolari - Molecola He,
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G *13

SOR Configurazione elettronica He,
(ols)(o*1s)>
| @ diamagnetica
ordinedi legame(He, ) = % =0

Non esiste!
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Teoria degli orbitali molecolari - Ione He,*
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Teoria OM
Molecole biatomiche omonucleari del 2° Periodo

combinarsi fra loro:

/0 Y, e Wy energeticamente vicini
¥, e W, sovrapponibili estesamente (S > 0)
* OA con stessa simmetria rispetto all’asse

molecolare A-B

/

OA 1s: sono orbitali di npn legame localizzati
La sovrapposizione degly OA 2s-2p ¢ possibile,
ma in prima approssimagione I'interazione fra 2s

Un orbitale s puo
combinarsi solo con un

orbitale s o p,; orbitali p
¢ 2p non avviene / e e
py € p, solo con orbitali
j dello stesso tipo

Integrale di sovrapposizione S=0 per 2s-2p, e 2s-2p, 16




Molecole biatomiche omonucleari
del 2° Periodo
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Orbitali molecolari di tipo ¢

piano nodaie

-
*
ee ee piani noagali Y (2px)
5 (20 ¥a - ¥ - = ~ .
c(2p,)




Molecole biatomiche omonucleari
del 2° Periodo

Sovrapposizione laterale
Orbitali molecolari di tipo &
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Orbitali molecolari

Orbitali 4@70 Zp) Orbitali
atomici - atomici
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Teoria OM - Molecola O,
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Teoria OM - Molecola F, 7 \o@py
\__/
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Teoria OM - Molecola Ne, ) c*(2p,)

Ne: [He]2s%2p*
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*
Schema valido per gli _/\ o (2px)

elementi piu leggeri (Li-N) | -

I livelli energetici degli OA

2s e 2p, sono molto vicini. n*(zpy) | —QO“. n*(2p,)
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Teoria OM - Molecola N,
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Legame covalente a coppia di elettroni
La teoria del legame di valenza
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Strutture elettroniche delle molecole biatomiche X,
X=elemento del 2° periodo

a* 2p, _O =) f‘\, N O O PN @
< N o Dy ey ALY
o= O =X O = e (T
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Teoria OM

E, tgane (KJ/mol)
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